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Die f olgenden Angaben sind den vom Anrnelder eingereichten Unterlagen entnommen 

Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

® Keramischer Werkstoff mit einer zumindest im Wesentlichen oxidkeramischen Matrix und darin 
eingebettenten Poren sowie Verfahren zu dessen Herstellung 

® Es wird ein keramischer Werkstoff mit einer zumindest 
im Wesentlichen oxidkeramischen Matrix und darin ein- 
gebetteten, zumindest uberwiegend geschlossenen Po- 
ren (13) vorgeschlagen, der durch Reaktionssintern einer 
Ausgangsmischung mit mindestens einem Metall und/ 
oder mindestens einer Metalllegierung sowie mindestens 
einem keramischen Werkstoff in einer oxidierenden At- 
mosphare erhalten worden ist. Daneben wird ein Verfah- 
ren zur Herstellung eines solchen Werkstoffes vorge- 
schlagen, wobei eine Ausgangsmischung mit mindestens 
einem Metallpulver und/oder mindestens einem Metal lie- 
gierungspulver (10) sowie mindestens einem Keramik- 
pulver (11) vorbereitet wird, die Ausgangsmischung zur 
Ausbildung eines Grunkorpers einer Formgebung unter- 
■ zogen wird, und der Grunkorper mittels Reaktionssintern 
i in einer oxidierenden Atmosphare in den keramischen 
* Werkstoff mit der oxidkeramischen Matrix und den darin 
eingebetteten, zumindest uberwiegend geschlossenen 
Poren (13) uberfuhrt wird. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft einen keramischen Werk- 
stofT mil einer zumindest im Wesentlichen oxidkeramischen 
Matrix und darin eingebetteten Poren sowie ein Verfahren 
zur Herstellung eines solchen Werkstoffes nach der Gattung 
der unabhangigen Anspriiche. 

Stand derTechnik 

[0002] Zur Herstellung einer gasdichten, hochtemperatur- 
festen Keramik-Keramik- oder Metall- Keramik- Verbindung 
sind Techniken wie Glasschmeizen ("glass rnelung"), CVD 
("chemical vapour deposition"), Plasma-Spriihen oder PVD 
("physical vapor deposition") bekannt. Weiter werden auch 
Verbindungstechniken eingesetzt, die anorganische Binder, 
Zemente oder Sole auf Basis von Si<>2 oder Aluminium- 
phosphaten verwenden. Fur Niedertemperaturanwendun- 
gen, d. h. Verbindungen, die maximal 500°C ausgesetzt 
sind, konnen zudem auch Kleber auf Basis von Epoxidhar- 
zen eingesetzt werden. 

[0003] Wird ein keramischer WerkstofT eingesetzt, der 
von pulverfbrmigen AusgangsstofiFen ausgeht, beispiels- 
weise eine Mischung eines anorganischen Binders mit ei- 
nem pulverformigen keramischen Fullstoff, fiihrt dies in der 
Regel zunachst zu einem porosen Griinkorper, der im Laufe 
eines weiteren Sinterns schrumpft. Insofern ist eine aus ei- 
nem solchen Material gebiidete Verbindung oder Dichtung 
zwischen zwei, bei spiels weise gesinterten Keramiken oder 
einer gesinterten Keramik und einem Metall erheblichen, 
bereits aus dem Herstellungsverfahren herruhrenden Zugs- 
pannungen ausgesetzt, was vielfach zu Rissen und Ablosun- 
gen fiihrt, so dass eine Gasdichtigkeit nicht gegeben ist. - 
[0004] Aus EP 0 650 467 B 1 ist ein Verfahren zur Herstel- 
lung einer Oxidkeramik bekannt. Dazu wird eine Al-Si-Le- 
gierungspulver gemeinsam mit Al 2 C>3-Pulver in oxidieren- 
der Atmosphare einem Reaktionssinterprozess unterzogen. 
Bci dicscm Verfahren ist wcscntlich, dass die cingcsctztc 
Al-Si-Legierung sprode ist, so dass vor dem Reaktionssin- 
tem eine zwingend erforderliche Vermahlung des Legie- 
rungspulvers mit dem Aluminiumoxidpulver moglich wird. 
Die gemaB EP 0 650 467 Bl erhaltene Oxidkeramik ist je- 
doch nicht gasdicht und weist den Nachteil auf, dass sie bei 
dem Reaktionssintern schrumpfL 

[0005] In DE 43 02 721 Al ist ein Verfahren zur Herstel- 
lung von feinen, A1 2 0 3 enthaltenden keramischen Formkor- 
pern bekannt, wobei pulverformiges, metallisches Alumi- 
nium zusammen mit Aluminiumoxid in Gegenwart von 
Sauerstoff gemahlen wird, bis sich aus dem metallischen 
Aluminiumpulver ein Aluminiumoxid oder eine aluminium- 
organische Verbindung gebiidet hat. AnschlieBend wird das 
so vorbehandelte Pulver dann zu einem Griinkorper ge- 
formt, der in sauerstoffhaltiger Atmosphare erhitzt wird, bis 
mindestens 50% des nach dem Mahlen verbiiebenen metal- 
lischen Aiuminiumpulvers zu AI2O3 reagiert haben. Ab- 
schlieBend wird der Griinkorper dann bei 1100°C bis 
1650°C gesintert. Auch in diesem Fall ist nachteilig, dass ei- 
nerseits eine Nassvermahlung des Aiuminiumpulvers erfol- 
gen muss, und dass weiter der erhaltene WerkstofT nicht gas- 
dicht ist bzw. der Griinkorper beim Sintern schrumpft. 
[0006] Im Ubrigen sei noch auf den Artikel von N. Claus- 
sen, T. Le und S. Wu, "Low- shrinkage Reaction-bonded 
Alumina", Journal of the European Ceramic Society, Vol. 5, 
(1989), Seiten 29 bis 35, verwiesen, in dem weitere Eigen- 
schaften eines analog zu DE43 02 721A1 hergestellten 
Werkstoffes beschrieben sind 

[0007] Aufgabe der vorliegenden Erfindung war die Be- 
reitstellung eines oxidischen, insbesondere polykristallinen 
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keramischen Werkstoffes. der auch als oxidischer Keramik- 
MetaU-Kompositwerkstoff bezeichnet werden kann, mit va- 
riabei einstellbarer Porositat, der von einer insbesondere 
pulverfbrmigen Ausgangsmischung ausgeht, und der einer- 
5 seits gasdicht hergestellt werden kann und der andererseits 
im Laufe eines Reaktionssinterprozesses nicht schrumpft 
oder sich bevorzugt dabei sogar ausdehnt, um auf diese 
Weise ein Material zur Verfiigung zu haben, das beispiels- 
weise zur zuverlassigen und dichten Verbindung einer Kera- 
10 mik mit einem Metall oder zur zuverlassigen Abdichtung ei- 
ner Verbindung zwischen zwei Keramiken oder zwei Metal- 
len geeignet ist. 

Vorteile der Erfindung 

15 

[0008] Der erfindungsgemaBe keramische Werkstoff und 
das erfindungsgemaBe Verfahren zu dessen Herstellung hat 
gegeniiber dem Stand der Technik den Vorteil, dass uber das 
Reaktionssintern aus der zunachst insbesondere pulverfor- 

20 migen Ausgangsmischung und dem daraus durch Eormge- 
bung hergestellten Griinkorper ein polykristallines kerami- 
sches Material mit variabel einstellbarer Porositat erhaltlich 
ist, das keine effektive Sinterschwindung im Laufe der mit 
dem Reaktionssintern ein her gehenden Warmehehandlung 

25 auf weist. Weiter kann uber die Zusammensetzung des zu- 
nachst hergestellten Grunkorpers und eine geeignete Pro- 
zessfuhrung auch erreicht werden, dass der erfindungsge- 
maBe keramische Werkstoff eine geringe permanente Volu- 
menzunahme bei dem Reaktionssintern aufweist und/oder 

30 nach Abschluss des Ilerstellungsverfahrens gasdicht ist. 
[0009] Insofern hat man nun einen keramischen Werkstoff 
zur Verfugung, der ideal zur gasdichten Verbindung von Ke- 
ramiken untereinander oder zum Verbinden oder Versiegeln 
von unterschiedlichen Komponenten miteinander, beispiels- 

35 weise zum Verbinden einer Keramik mit einem Metall, ge- 
eignet ist. Daneben wird dadurch, dass bei dem Reaktions- 
sintern keine Schwindung und in der Regel sogar eine zu- 
mindest gcringc Ausdchnung des gesinterten Materials oder 
Griinkorpers auftritt, ein rissfreies Material erhalten, das bei 

40 Verwendung als Dichtung einer vorteilhaften Druckspan- 
nung ausgesetzt ist. 

[0010] SchlieBlich ist es ein wesentlicher Vorteil des erfin- 
dungsgemaBen Verfahrens gegeniiber der Vorgehensweise 
gemaB EP 0 650 467 Bl, dass dabei nicht besonders feine 

45 Metallpulverteilchen, beispi els weise Aluminiumpulverteil- 
chen, eingesetzt werden miissen, die die Gefahr von unter 
starker Warmeentwicklung ablaufenden oxidierenden Reak- 
tionen, die zu einem Brand oder einer Explosion fuhren kon- 
nen, in sich bergen. 

50 [0011] Uberdies kann bei der Herstellung des erfindungs- 
gemaBen keramischen Werkstoffes mit seinen in der Matrix 
eingeschlossenen Poren unter dem Aspekt der Reduktion 
der Sinterschwindung auch auf den Einsatz eines ublichen 
organischen Porenbildners, beispielsweise RuB oder Glas- 

55 kohlenstoff, verzichtet werden, durch dessen Verwendung 
uberdies die gewiinschte Gasdichtigkeit aufgrund der bei 
dessen Pyrolyse auftretenden Gase verloren ginge. Insbe- 
sondere sei betont, dass der erfindungsgemaBe keramische 
WerkstofT frei von organischen Bestandteilen wie Polyme- 

60 ren ist. 

[0012] Vorteilhafte Weiterbildungen der Erfindung erge- 
ben sich aus den in den Unteranspriichen genannten MaB- 
nahmen. 

[0013] So ist bei dem keramischen Werkstoff und dem 
65 Verfahren zu dessen Herstellung vorteilhaft, dass sich die 
rnittlere GroBe der Poren und in Grenzen auch die Porengro- 
Benverteilung sehr einfach iiber die rnittlere TeilchengroBe 
und die TeilchengrbBenverteilung des in die Ausgangsmi- 
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schung eingesetzten Metalipulvers bzw. Legierungspulvers 
auf im Wesentlichen ahnliche Werte einstellen lasst. 
[0014] Zudem ist vorteilhaft, dass das durchgefuhrte Re- 
aktionssintern gegeniiber dem Stand der Technik bei ver- 
gleichsweise niedrigen Temperaturen erfolgen kann, und 5 
dass auch keine gemeinsame Vermahlung der eingesetzten 
Metallpulverteilchen bzw. Metalllegierungspulverteilchen 
mit den eingesetzten Keramikpulverteilchen, insbesondere 
Metalloxidpulverteilchen, erforderlich ist. Insofern konnen 
bei dem erfindungsgemaBen Verfahren zur Herstellung des 10 
keramischen Werkstoffes vorteilhaft sowohl sprode als auch 
duktiie Metalle oder Legierungen eingesetzt werden. 
[0015] Daneben ist vorteilhaft, wenn die eingesetzte Aus- 
gangsniischung derart zusammengesetzt ist, dass sich dar- 
aus nach dem Reaktionssintem zumindest teilweise ein Me- 15 
talloxid, insbesondere ein binares Metalloxid oder eine Mi- 
schung daraus, vorzugsweise ein Spinell, bildet. Dies fuhrt 
zu einem besonders stabilen keramischen Werkstoff mit gu- 
ten mechanischen Eigenschaften. 

[0016] Weiter ist vorteilhaft, wenn die eingesetzte Aus- 20 
gangsmischung Metallpulverteilchen oder Legierungspul- 
verteilchen mit vergleichsweise groBem mittleren Teilchen- 
durchmesser, insbesondere von 1 um bis 200 pm, vorzugs- 
weise von 5 um bis 50 pm, und diesen gegeniiber feineren 
Metalloxidpulverteilchen, insbesondere mit einem mittleren 25 
Teilchendurchmesser von 0,3 pm bis 50 um, vorzugsweise 
1 urn bis 10 pm, aufweist. Dies erleichtert das Einstellen ei- 
ner insbesondere zumindest weitgehend geschiossenen, ver- 
gleichsweise hohen Porositat des keramischen Werkstoffes 
zwischen 5% und 40% unter Wahrung der Gasdichtigkeit, 30 
und fordert tiber erhohte Kapillarkrafte das Austreten der er« 
zeugten fliissigen Metallschmelze in die benachbarte Matrix 

mit den- Keramikpulverteilchen im-Laufe des-Reaktionssin 

terns, was dazu fuhrt, dass sich am Ort der Metallteilchen 
die gewiinschten Poren mit zu diesen zumindest naherungs- 35 
weise ahnlicher GroBe ausbilden. 

[0017] Die Porositat des erhakenen keramischen Werk- 
stoffes wird im Ubrigcn bcispiclswcisc durch Preparation 
eines Schliffes und eine anschlieBende Analyse der prapa- 
rierten Oberflache mit Hilfe eines Elektronenmikroskopes 40 
(SEM = "Scanning Electron Mikroscopy") ermittelt, da sich 
auf diese Weise auch geschlossene Poren erfassen lassen. 
Daneben eignet sich auch das Archimedische Prinzip zur 
Messung der Porositat sowie mit Einschrankungen die Hg- 
Porosiinetrie oder ein He-Pyknometer. 45 
[0018] An dieser S telle sei weiter betont, dass die er- 
reichte Gasdichtigkeit trotz der Porositat des keramischen 
Werkstoffes vor allem darauf zuruckzufuhren ist, dass die 
Poren in dem keramischen Werkstoff zumindest im Wesent- 
lichen geschlossen sind, d. h. dass es sich bei der erzielten 50 
Porositat von 5% bis 40%, insbesondere von 15% bis 35%, 
zumindest im Wesentlichen um eine geschlossene Porositat 
handelt. Dies ergibt sich, wie bereits angedeutet, daraus, 
dass der von den Poren eingenommene Raum zumindest na- 
herungsweise dem von den ursprunglich eingesetzten Me- 55 
tallpulverteilchen oder Legierungspulverteilchen eingenom- 
menen Raum entspricht, d. h. die PorengroBe und die Poren- 
groBenverteilung entspricht naherungs weise der mittleren 
TeilchengroBe der eingesetzten Metallpulverteilchen bzw. 
Legierungspulverteilchen. Insofem weisen auch die Poren 60 
einen mittleren Porendurchmesser von naherungsweise 
1 pm bis 200 pm, insbesondere 5 pm bis 50 pm, auf. Dane- 
ben sei noch erwahnt, dass beispielsweise in dem Fall, dass 
ein gasdichter keramischer Werkstoff nicht erforderlich oder 
nicht erwunscht ist, die Porositat des keramischen Werkstof- 65 
fes auch auf mehr als 40% eingestellt werden kann. 
[0019] Zur Herstellung einer elektrisch gut isolierenden 
Verbindung zwischen zwei Keramiken oder zwischen einer 



Keramik und einem Metall ist schlieBlich vorteilhaft dass 
der erfindungsgemaBe keramische Werkstoff beispielsweise 
dadurch, dass die Bestandteile der Ausgangsmischung bei 
dem Reaktionssintem moglichst weitgehend oder vollstan- 
dig oxidiert werden, auch als elektrisch isolierender Werk- 
stoff erhalten werden kann, d. h. er weist dann bei Raum- 
temperatur einen elektrischen Widerstand von mindestens 
10 1(5 Qm, insbesondere von mindestens 10 14 Qm, auf. In 
diesem Fall ist insbesondere darauf zu achten, dass mog- 
lichst wenig metallische Gefugebereiche in der Matrix vor- 
liegen bzw. dass diese zumindest keine leitfahigen Pfade in 
der Matrix bilden. 

Zeichnungen 

[0020] Die Erfindung wird anhand der Zeichnungen und 
in der nachfolgenden Beschreibung naher erlautert. Es zeigt 
Fig. 1 einen ersten Verfahrensschritt bei der Herstellung des 
keramischen Werkstoffes aus der Ausgangsmischung, Fig. 2 
einen nachfolgenden Verfahrensschritt und Fig. 3 einen wei- 
teren Verfahrensschritt. 

Ausfuhrungsbeispiele 

[0021] Das vorliegende Ausfuhrungsbeispiel geht zu- 
nachst von einer Ausgangsmischung eines Pulvers einer Al- 
Basislegierung, insbesondere einer Al-Mg-Legierung wie 
AiMg5 mit einem Anteii von 5 Gew% Mg mit einem Kera- 
mikpulver, insbesondere einem Metalloxidpulver wie MgO, 
aus. 

[0022] Im Einzelnen werden 25,00 g AlMg5-Pulver mit 
einer mittleren TeilchengroBe zwischen 1 um und 200 pm, 
-vorzugsweise 10 um-bis -50 pm, beispielsweise etwa 30-pm- 
mit einer Standardabweichung von ca. 10 pro (Hersteller: 
Eckart Mepura, Typbezeichnung: ECKA AluminiumgrieB 
A5), mit 15,66 g MgOPulver mit einer mittleren Teilchen- 
groBe von 0,5 pm bis 50 um, beispielsweise 4 pm, und einer 
spezifischen Oberflache von bcispiclswcisc 1,2 m 2 /g einge- 
setzt. 

[0023] Diese Mischung ist derart stochiometrisch zusam- 
mengesetzt, dass sich bei einer vollstandigen Oxidation der 
Al-Mg-Legierung im Rahmen des nachfolgenden Reakti- 
onssintems ein Spinell der Art MgAl204 mit dem Magnesi- 
umoxid bildet. 

[0024] Die eingesetzten Ausgangspulver werden zunachst 
in Ethanol eingebracht und dort intensiv geruhrt, be vor das 
Ethanol wieder abgezogen wird. AnschlieBend wird die Pul- 
vermischung einer Formgebung unterzogen, d. h. in eine 
Form eingebracht und so zu einem Grunkorper geformt, der 
nachfolgend verdichtet wird, so dass sich eine Griindichte 
des Grunkorpers von 45% bis 55%, vorzugsweise 47% bis 
52%, einstellt. 

[0025] Wird diese Grundichte unterschritten, weist der 
schlieBlich erhaltene keramische Werkstoff in der Regel 
eine zu hohe offene Porositat auf und/oder das sich im Laufe 
des nachfolgenden Reaktionssinterns verfiussigende Metall 
tritt teilweise aus dem Grunkorper aus, was die Gasdichtig- 
keit beeintrachtigt. 

[0026] AnschlieBend an die Formgebung zur Ausbildung 
des Grunkorpers erfolgt dann im Rahmen einer Warmebe- 
handlung ein Reaktionssintem in einer oxidierenden Gasat- 
mosphare, beispielsweise unter Luft, Sauerstoff oder einer 
sonstigen sauerstoffhaltigen Atmosphare. Bevorzugt erfolgt 
das ReakUonssintern unter Luft bei definierter Luftfeutig- 
keit. 

[0027] Ein typisches Warmebehandlungsprogramm sieht 
vor, dass der Grunkorper zunachst von Raumtemperatur mit 
einer Aufheizrate von 2 K/min bis 5 K/min, beispielsweise 
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3 K/min, auf 550°C aufgeheizt wird. Danach erfolgt ein 
weiteres Aufheizen von 550°C auf 700°C mit einer Aufheiz- 
rate von 0,5 K/min bis 3 K/min, beispielsweise mit 1 K/min. 
Nach Erreichen von 700°C wird der Grunkorper mit einer 
Aufheizrate von 0,5 K/rnin bis 3 K/min, beispielsweise 
0,5 K/min, weiter auf 1000°C aufgeheizt. Nach Erreichen 
der Endtemperatur von 1000°C wird der gesinterte Korper 
dort iiber 0 bis 3 h, beispielsweise zwei Stunden, gehalten, 
und anschiieBend mit einer Abkuhlrate von 10 K/min auf 
Raumtemperatur abgekiihlt. 

[0028] Ein alternatives Warmebehandlungsprogramm 
sieht vor, dass der Grunkorper zunachst von Raumtempera- 
tur mit einer Aufheizrate von 2 K/min bis 5 K/min direkt auf 
700°C aufgeheizt wird. Danach erfolgt dann ein weiteres 
Aufheizen von 700°C auf 900°C mit einer Aufheizrate von 
1 K/min bis 2 K/rnin, beispielsweise mit 1 K/min, und 
schlieBlich von 900°C auf 1000°C mit einer Aufheizrate von 
0,5 K/min bis 1 K/min. Nach Erreichen der Endtemperatur 
von 1000°C wird der gesinterte Korper dort erneut 0 h bis 
3 h, beispielsweise 2 h, gehalten, und anschiieBend mit einer 
Abkuhlrate von 10 K/min auf Raumtemperatur abgekiihlt. 
[0029] Im Laufe des Reaktionssinterns werden die in dem 
Grunkorper enthaltenen Legierungspulverteilchen oder all- 
gemeiner Metal Ipulverteilchen, wie dies ausgehend von Fig. 



to 
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20 



[0031] Insbesondere ist es iiber eine geeignete Tempera- 
turfuhrung bei der Warmebehandlung moglich, den Zeit- 
punkt bzw. die Temperatur, bei der die Metallschmelze 10' 
aus den oberflachlich oxidierten Teilchen austritt, ver- 
gleichsweise prazise einzustellen, so dass die Reaktion des 
flussigen Metalls mit den Keramikpulverteilchen 11 inner- 
halb eines definierten Temperaturbereiches erfolgt, der 
moglichst an die gewiinschte polykristalline Matrixphase, 
d. h. im erlauterten Beispiel die zumindest teilweise zu bil- 
dende chemische Verbindung MgAl 2 0 4 , angepasst isL 
[0032] Im Ubrigen sei noch erwahnt, dass die Warmebe- 
handlung auch als zweistufiger Prozess vorgenommen wer- 
den kann, wobei nach dem Abschluss einer ersten Stufe ein 
mechanisches Bearbeiten wie ein Schleifen, Polieren, Fra- 
sen oder Schneiden des zunachst aus dem Grunkorper erhal- 
tenen Korpers erfolgt, der beispielsweise als "Braun-Kor- 
per" ("brown" ceramic) bezeichnet werden kann, und dass 
sich erst daran dann die zweite Stufe der Warmebehandlung 
anschlieBt, in deren Verlauf sich durch das Reaktionssintern 
der keramische Werkstoff bildet. 

[0033] Im erlauterten Beispiel einer Ausgangsmischung 
mit dem Al-Mg-Legierungspulver als Metallpulverteilchen 
10 und dem MgO-Pulver als Keramikpulverteilchen 11 tritt 
die zunachst. passivierende Bildung der Oxidhiilie 12 oder 



1 erlautert wird, die die Ausgangsmischung mit Metallpul- 25 allgemeiner Keramikhulle 12 im Temperaturbereich zwi 



verteilchen 10 und Keramikpulverteilchen 11 zeigt, zu- 
nachst oberflachlich oxidiert, bevor bei weiter steigenden 
Temperaturen das im Inneren der nun oberflachlich oxidier- 
ten Metallpulverteilchen vorliegende Metall bzw. die dort 
vorliegende Legierung schmilzt. Dies wird mit Ililfe der 
Fig. 2 erlautert, wo angedeutet ist, wie sich aus den Metall- 
pulverteilchen 10 eine Metallschmelze 10' gebildet hat, die 
von einer Oxidhulle 12 eingeschlossen ist. Danach brechen 
bei weiter steigender Temperatur die oberflachlich oxidier- 
ten, im Inneren die Metallschmelze 10' aufweisenden Teil- 
chen auf, so dass das flussige Metall bzw. die flussige Me- 
talllegierung aufgrund von Kapillarkraften und der mog- 
lichst gutcn Bcnctzbarkcit der Keramikpulverteilchen 11, 
die, wie erwahnt, bevorzugt aus einem Metailoxid bestehen, 



30 



35 



schen 350°C und der Schmelztemperatur des Metalls, insbe- 
sondere zwischen 500°C und 600°C, auf der Oberflache der 
Metallpulverteilchen 10 auf, so dass das Aufschmelzen der 
Legierung danach innerhalb dieser oberflachlich oxidierten 
Pulverteilchen bzw. innerhalb der oxidkeramischen Iliille 
12 erfolgt. Dabei ist weiter die Sinteratmosphare und die 
Aufheizgeschwindigkeit so gewahlt, dass diese Hiille 12 zu- 
nachst auch jenseits der Schmelztemperatur der einge- 
schlossenen Metallschmelze 10' intakt bleibt und diese so 
umschlieBt. 

[0034] Im Laufe des weiteren Temperaturanstiegs bei der 
Warmebehandlung expandieren dann sowohl Oxidhulle 12 
als auch die cingcschlosscnc Metallschmelze 10'. Da der 
thermische Ausdehnungskoeffizient der Metallschmelze 10' 



mit der Metallschmelze 10' austritt, und die Oxidhulle 12, 40 grofier als der der Keramikhulle 12 ist, kommt es bei wach- 

die nicht geschmolzen ist und aufgrund der eingesetzten Ke- sender Temperatur zu einer kritischen Spannung und zu ei- 

ramikpulverteilchen 11 eine porose, wie ein Schwamm wir- nem Aufbrechen der Keramikhulle 12 bei einer definierten 

kende Matrix bildet, zunachst durchdringt und dann mit die- Auslauftemperatur, so dass die im Inneren der oxidierten 

ser reagiert, so dass sich im erlauterten Beispiel eine gas- Pulverteilchen befindliche Metallschmelze 10' austritt und 

dichte Matrix bildet. Diese weist gemaB Fig, 3 ein Spinell 45 die umgebende Keraimkmatrix mit den Metalloxidpulver- 



14, im erlauterten Beispiel MgAl 2 0 4 , gegebenenfalls nicht 
abreagierte Metallreste 10", zumindest weitgehend ge- 
schlossene Poren 13 an den Orten der vormals dort vorhan- 
denen Metallpulverteilchen 10 und gegebenenfalls noch Re- 
ste der Keramikpulverteilchen IT auf. Insofem kann man 
den hergestellten oxidischen keramischen Werkstoff auf- 
grund der in der Regel noch vorhandenen Metall- oder Le- 
gierungsreste auch als Metall-Keranuk-KompositwerkstofT 
bezeichnen. 

[0030] Bei dem mit Hilfe der Fig. 1 bis 3 erlauterten Re- 
aktionsmechanismus kann der Grad der Oxidation der Me- 
tallpulverteilchen 10 zunachst durch das Warmebehand- 
lungsprogramm, die Auswahl des Metalles bzw. der Legie- 
rung und deren TeilchengroBe beeinflusst werden. Weiter ist 
es hinsichtlich eines moglichst weitgehenden und effektiven 
Austretens bzw. Ubertretens der Metallschmelze 10' in den 
umgebenden Bereich mit dem Metailoxid bzw. den Kera- 
mikteilchen U wichtig, dass die Metallschmelze 10' die Me- 
talloxidpulverteilchen 11 effektiv benetzt, was, wie erlau- 
tert, auch dazu fuhrt, dass das Innere der oberflachlich oxi- 
dierten und im Inneren aufgeschmolzenen Metallpulverteil- 
chen 10 eine zu bildende, in der Regel geschlossene Pore 13 
definiert. 
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teilchen 11 benetzt. Dieses AusflieBen wird durch die er- 
wahnt gunstigen Benetzungseigenschaften der Matrix und 
Kapillarkrafte unterstiitzt, so dass die Metallschmelze 10* 
praktisch vollstandig aus den Hullen 12 in die Matrix ge- 
saugt wird. 

[0035] Im Ubrigen ist zu beachten, dass die Auslauftem- 
peratur von der TeilchengroBe der Metallpulverteilchen 10, 
ihrer chemischen Zusammensetzung und dem Feuchtege- 
halt der Sinteratmosphare beeinflusst wird. Bevorzugt er- 
55 folgt das Aufbrechen und Auslaufen in einem moglichst 
festgelegten Temperaturintervall von 700°C bis 900°C, be- 
sonders bevorzugt 750°C bis 850°C. Unmittelbar nach dem 
Auslaufen laufen dann chemische Reaktionen ab, die zur 
Verfestigung und Verdichtung der Matrix fiihren. So steht 
zunachst in dem noch offenporigen Korper Sauerstoff aus 
der Atmosphare fur die zumindest partielle Oxidation der 
Metallschmelze 10* zur Verfugung, so dass im erlauterten 
Beispiel primar Aluminiumoxid entsteht, sekundar aber 
auch bereits komplexere Mischoxide wie Spinell. Diese Re- 
aktionen sind mit einer lokalen Volumenexpansion unter 
gleichzeitiger Matrix verdichtung verbunden und fiihren so 
zu dem gewunschten schaumartigen zumindest weitgehend, 
insbesondere vollstandig gasdichten Gefuge, in dem die 
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Orte, an denen sich zuvor die Metailschmelze 10' befand, als 
geschlossene Poren 13 vorliegen, die von der neu gebildeten 
Matrix aus dem oxidkeramischen Werkstoff vollstandig um- 
schlossen sind. 

[0036] Wird der vorstehend erlauterte Reaktionsprozess 5 
bei einer Temperatur von maximal 1000°C gefuhrt, entsteht 
im Beispiel ein mehrphasiges Gefuge mit einem dominie- 
renden Anteil von Spinell sowie MgO, AI2O3 und geringen 
Resten von metallischem Al, wobei die Phasenanteiie je 
nach Wahl der Ausgangszusammensetzung, TeilchengroBen 10 
in der Ausgangsmischung, Aufheizgeschwindigkeiten, Ma- 
ximaltemperatur, Sinteratmosphare und Haltezeit variieren. 
Insofern ist dieser Werkstoff ein schaumartiger Metall-Ke- 
ramik-Verbundwerkstoff. 

[0037] Eine iiberwiegende oder voilstandige Umsetzung 15 
der Matrix zu Spinell kann durch eine Endtemperatur ab 
1200°C erreicht werden. 

[0038] Insgesamt wird nach Abschluss des erlauterten 
Verfahrens stets ein oxidkeramischer Werkstoff rnit einer 
oxidkeramischen Matrix mit darin eingebetteten geschlosse- 20 
nen Poren 13 sowie gegebenenfalls metallischen Gefugebe- 
reichen erhalten, wobei die Orte und (JroBen der Poren 13 
weitgehend durch die Orte der zuvor dort befindlichen Me- 
tal lpulverteilchen lOdefiniert werden. 

[0039] Dieser Werkstoff weist somit eine weitestgehend 25 
geschlossene Porositat auf und ist in der Regel gasdicht. 
[0040] Unter dem Begriff "gasdichter Werkstoff" wird da- 
bei ein Werkstoff verstanden, der bei einem Druck von 4 bar 
gegenuber Luft als auBeres Gas nur eine vernachlassigbar 
geringe Gasdurchlassigkeit aufweist. 30 
[0041] Gegenuber dem Volumen des Griinkorpers vor 
dem Reaktionssintern weist der nach dem Reakuonssintern 

-erhaltene^Forrnkorper-eine-Volumenzunahme-von-0% -bis 

10%, insbesondere 0% bis 3%, auf. 

[0042] Es sei weiter betont, dass es im Rahmen des erlau- 35 
terten Ausfuhrungsbei spiels ohne Weiteres moglich ist, die 
Griindichte des zunachst erzeugten Griinkorpers und die Zu- 
sammcnsctzung der Ausgangsmischung dcrart abzustim- 
men, dass im Laufe des Reakdonssintems eine Volumenzu- 
nahme zwischen 0% und 20%, insbesondere von 1% bis 5%, 40 
auftritt, so dass der nach dem Sintern erhaltene Formkorper 
ein gegenuber dem Grunkorper entsprechend groBeres oder 
gleiches Volumen aufweist. 

[0043] Generell ist es ein typisches Merkmal des durch 
das erlauterte Verfahren erhaltenen keramischen Werkstof- 45 
fes, dass dieser weitaus uberwiegend geschlossene Poren 13 
aufweist, die die Platze der zuvor eingesetzten Metallpulver- 
teilchen 10 einnehmen. Zudem wird durch den Austria der 
Metailschmelze 10' die die Poren 13 umgebende Matrix ver- 
dichtet, so dass man eine gasdichte Umgebung der Poren 13 50 
erhalt, wahrend gleichzeitig keine Schrumpfung des Griin- 
korpers auftritt. Die fehlende Schrumpfung beruht vor allem 
darauf, dass die vergleichsweise groBen Poren, die in dem 
erhaltenen keramischen Werkstoff vorliegen, keine oder nur 
eine geringe Tendenz zur Schrumpfung aufweisen und 55 
durch ihre zumindest noch in Resten vorhandene Oxidhulle 
12 stabilisiert werden. 

[0044] Insofern stellt sich ein keramischer Werkstoff ein, 
der als keramischer Schaut mit zumindest weitgehend ge- 
schlossenen Poren beschreibbar ist. 60 
[0045] Neben dem erlauterten Beispiel eignen sich prinzi- 
piell auch andere Metalle, Legierungen oder Metalloxide 
zur Herstellung eines keramischen Werkstoff es mit den er- 
lauterten Eigenschaften. Bevorzugt wird dabei als MetaU 
eine Legierung eines Elementes der dritten Hauptgruppe des 65 
Periodensy sterns der Elemente mit einem Element der er- 
sten und/oder der zweiten Hauptgruppe des Periodensy- 
stems der Elemente und/oder als Metall ein Element der 



zweiten oder der dritten Hauptgruppe des Periodensystems 
der Elemente eingesetzt. Das Metalloxid ist bevorzugt ein 
Erdalkalimetalloxid oder ein Oxid mit mindestens einem der 
Elemente Skandium, Yttrium, Lanthan, Titan, Zirkonium, 
Hafnium, Vanadium, Niob, Tantal, Wolfram oder Silizium, 
insbesondere SiC>2, T1O2 oder Yttriumoxid. 
[0046] Besonders bevorzugt wird in die Ausgangsmi- 
schung als erster Bestandteil stets Aluminiumpulver oder 
ein Aluminium-Basislegierungspulver eingesetzt, d. h. eine 
Legierung, deren Hauptbestandteil Aluminium ist, wobei 
dieser Legierung zur Steuerung der Prozesskinektik und Zu- 
sammensetzung der entstehenden Phasen weitere Bestand- 
teile wie Mg oder Si zugesetzt sein kbnnen. 
[0047] Insbesondere kann das eingesetzte Metall- oder 
Legierungspulver duktil oder sprode sein, und auch eine 
Vorbehandlung wie Mahlen oder Konditionieren ist nicht er- 
forderlich. 

[0048] Uber die TeilchengroBe, die generell vergleichs- 
weise grob ist, lasst sich die Prozesskinetik und Reaktions- 
ausbeute wie ausgefuhrt optimieren. 

[0049] Daneben wird der Ausgangsmischung ein Kera- 
mikpulver zugesetzt, das deutiich oberhalb der Schmelztem- 
peratur des eingesetzten Metalls oder der eingesetzten Me- 
talllegierung aber unterhalb von 1000°C von der fliissigen 
Phase des Metalls oder der Metalllegierung, d. h. der Al-Ba- 
sislegierung, benetzt wird. Dazu kommen neben dem bereits 
erwahnten MgO vor allem SiC>2 oder MgAl 2 C>4 in Frage. 
[0050] SchheBhch ist es erforderlich, dass das Keramik- 
pulver zumindest teilweise chemisch mit dem Metall oder 
der Metalllegierung und dem Sauerstoff der Atmosphare 
reagieren kann. 

[0051] Die TeilchengroBe des eingesetzten Keramikpul- 
vers 114st-bevorzugt-kleiner-als die- des eingesetzten-Metall — 
pulvers 10 gewahlt. Sie beeinflusst ebenfalls die Prozesski- 
netik. 

[0052] Die deutlich besten Ergebnisse wurden jedoch mit 
dem erlauterten Ausfuhrungsbeispiel mit einem Al-Mg-Le- 
gicrungspulvcr und einem MgO-Pulvcr crziclt. 
[0053] Ahnliche nach dem erlauterten Prinzip erhaitiiche 
keramische Werkstoffe sind neben dem keramischen Werk- 
stoff mit dem Spinell MgAl 2 0 4 keramische Werkstoffe mit 
den Verbindungen Al^Si20t3, AI0O3, insbesondere dotiert 
mit MgO, 3Y2O3 • 5A1 2 0 3 , Al 2 ri6 5 oder Mg 2 Al4SiO l8 . 
[0054] Der vorstehend hergestellte keramische Werkstoff 
eignet sich beispielsweise zum Einbau und zur Abdichtung 
von Bauelementen, insbesondere Sensorelementen, sowie 
zur Verwendung in planaren Lambdasonden. 

Patentanspriiche 

1 . Keramischer Werkstoff mit einer zumindest im We- 
sentlichen oxidkeramischen Matrix und darin eingebet- 
teten, zumindest uberwiegend geschlossenen Poren 
(13), der durch Reaktionssintern einer Ausgangsmi- 
schung mit mindestens einem Metall und/oder minde- 
stens einer Metalllegierung sowie mindestens einem 
keramischen Werkstoff in einer oxidierenden Atmo- 
sphare erhalten worden isL 

2. Keramischer Werkstoff nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Legierung eine Legierung ei- 
nes Elementes der dritten Hauptgruppe des Periodensy- 
stems der Elemente mit einem Element der ersten und/ 
oder der zweiten Hauptgruppe und/oder der vierten 
Hauptgruppe des Periodensystems der Elemente, und/ 
oder dass das Metall ein Element der zweiten oder drit- 
ten Hauptgruppe des Periodensystems der Elemente, 
insbesondere Al, ist. 

3. Keramischer Werkstoff nach Anspruch 2, dadurch 
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gekennzeichnet, dass die Legierung eine Legierung auf 
Basis von Aluminium, insbesondere eine Al-Mg-Le- 
gierung wie AlMg5, ist. 

4. Keramischer Werkstoff nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, dass der keramische Werkstoff ein 5 
Metalloxid, insbesondere ein Erdalkalimetalloxid wie 
MgO oder ein Oxid mit mindestens einem der Ele- 
mente Sc, Y, La, Mg, Al, Ca, Ti, Zr, Hf, V, Nb, Fe, Ta, 
W oder Si wie SiCh, Ti0 2 , MgAl 2 0 4 oder Y 2 0 3 , ist. 

5. Keramischer Werkstoff nach Anspruch 1, dadurch 10 
gekennzeichnet, dass er eine schaumartige Struktur 
aufweist, wobei das von den Poren (13) eingenommene 
Volumen bezogen auf das gesamte Volumen des Werk- 
stoffes zwischen 5% und 40%, insbesondere 15% bis 
35%, liegt. 15 

6. Keramischer Werkstoff nach Anspruch 1 oder 5, da- 
durch gekennzeichnet, dass er gasdicht ist. 

7. Keramischer Werkstoff nach einem der vorange- 
henden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Poren (13) einen mittleren Porendurchmesser von 1 um 20 
bis 100 um, insbesondere von 10 um bis 50 um, auf- 
weisen. 

8. Keramischer Werkstoff nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, dass metal lische Gefugebereiche in- 
nerhalb der Matrix vorliegen. 25 

9. Verfahren zur Herstellung eines keramischen Werk- 
stoff es mit einer zumindest im Wesendichen oxidkera- 
mischen Matrix und darin eingebetteten, zumindest 
Uberwiegend geschlossenen Poren (13), insbesondere 
nach einem der vorangehenden Anspriiche, wobei eine 30 
Ausgangsmischung mit mindestens einem Metallpul- 
ver und/oder mindestens einem Metalllegierungspulver 
C10) sowie mindestens einem Keramikpulver (11) vor- 
bereitet wird, die Ausgangsmischung zur Ausbildung 
eines Grunkorpers einer Formgebung unterzogen wird, 35 
und der Grunkorper mittels Reaktionssintern in einer 
oxidierenden Atmosphare in den keramischen Werk- 
stoff mit der oxidkcramischcn Matrix und den darin 
eingebetteten, zumindest uberwiegend geschlossenen 
Poren (13) uberfiihrt wird. 40 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeich- 
net, dass die Zusammensetzung der Ausgangsmi- 
schung derart gewahlt wird, und die im Laufe des Re- 
aktionssinterns erfolgende Warmebehandlung des 
Grunkorpers derart erfolgt, dass sich der Grunkorper 45 
bei dem Reaktionssintern in seinem Volumen um 0% 
bis 20%, insbesondere 1% bis 5%, ausdehnt oder die- 
ses nicht andert. 

1 1 . Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeich- 
net, dass das Vorbereiten der Ausgangsmischung ein 50 
Mischen des Metallpulvers und/oder des Metalllegie- 
rungspulvers (10) sowie des insbesondere als Metall- 
oxidpulver eingesetzten Keramikpulvers, ein Einriih- 
ren der Mischung in eine Fliissigkeit, insbesondere ei- 
nen Alkohoi wie Ethanol, und ein zumindest weitge- 55 
hendes Abziehen, insbesondere ein Verdampfen, der 
Flussigkeit umfasst. 

12. Verfahren nach Anspruch 9 oder 11, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die Formgebung zur Ausbildung 
des Grunkorpers ein Verdichten der Ausgangsmi- 60 
schung derart umfasst, dass der Grunkorper danach 
eine Griindichte von 45% bis 75%, insbesondere 45% 
bis 55%, aufweist. 

13. Verfahren nach einem der Anspriiche 9 bis 12, da- 
durch gekennzeichnet, dass das Metallpulver und/oder 65 
das Metalllegierungspulver (10) mit einer mitUeren 
TeilchengroBe von 1 um bis 100 um, insbesondere 

10 um bis 50 um, eingesetzt wird, und/oder dass das 
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Keramikpulver (11) mit einer mittleren TeilchengroBe 
von 0,5 um bis 50 um, insbesondere 1 pm bis 10 um, 
eingesetzt wird. 

14. Verfahren nach einem der Anspriiche 9 bis 13, da- 
durch gekennzeichnet, dass die Zusammensetzung der 
Ausgangsmischung derart gewahlt wird, und die im 
Laufe des Reaktions sin terns erfolgende Warmebe- 
handlung des Grunkorpers derart erfolgt, dass wahrend 
der Warmebehandlung mit einer ansteigenden Tempe- 
ratur zunachst eine oberflachliche Oxidation der einge- 
setzten Metallpulverteilchen und/oder der Metalllegie- 
rungspulverteiichen (10) erfolgt, dass mit einer weite- 
ren Erhohung der Temperatur ein zumindest weitge- 
hendes Schmelzen des Metalles und/oder der MetalUe- 
gierung innerhalb der oberflachlich oxidierten Pulver- 
teilchen erfolgt, und dass mit einer weiteren Erhohung 
der Temperatur ein zumindest bereichsweise Aufbre- 
chen der oberflachlich oxidierten Pulverteilchen, ein 
zumindest teilweises AusflieBen des geschmolzenen 
Metails und/oder der geschmolzenen Metalllegierung 
unter Benetzung der Metalloxidpulverteilchen und 
schlieBlich eine Ausbildung der oxidkeramischen Ma- 
trix durch Reaktion zumindest eines Teils des fliissigen 
Metails oder der fliissigen Metalllegierung mit dem 
Keramikpulver (11) erfolgt. 

15. Verfahren nach einem der Anspriiche 9 bis 14, da- 
durch gekennzeichnet, dass das Reaktionssintern unter 
Luft, Sauerstoff oder sauerstorfhal tiger Atmosphare er- 
folgt, wobei das eingesetzte Metall oder die eingesetzte 
Metalllegierung zumindest teilweise chemisch mit dem 
Keramikpulver und Sauerstoff reagiert. 

16. Verfahren nach einem der Anspriiche 9 bis 15, da- 
durch gekennzeichnet, dass die Warmebehandlung 
zweistufig erfolgt, wobei nach dem Abschluss der er- 
sten Stufe ein mechanisches Bearbeiten wie ein Schlei- 
fen, Polieren, Frasen oder Schneiden des zunachst aus 
dem Grunkorper erhaltenen Korpers erfolgt, und dass 
sich daran die zweite Stufc der Warmebehandlung an- 
schlieBt, in deren Verlauf sich der keramische Werk- 
stoff biidet. 

17. Verfahren nach einem der Anspriiche 9 bis 16, da- 
durch gekennzeichnet, dass die Formgebung der Aus- 
gangsmischung ohne vorausgehende Vermahlung der 
Ausgangsmischung erfolgt. 

18. Verfahren nach einem der Anspriiche 9 bis 17, da- 
durch gekennzeichnet, dass der Schmelzpunkt des Me- 
tails oder der Metalllegierung unterhalb von 1000°C 
liegt, und dass das Keramikpulver (11) von der flussi- 
gen Metallschmelze (10') benetzt wird. 
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